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Hoch- und perchlorierte
meso-Tetraphenylporphyrine **

Von Tilak Wijesekera, Akiteru Matsumoto, David Dolphin *
und Doris Lexa

meso-Tetraphenylporphyrine (TPPs) werden haufig zur
Untersuchung der Chemie von Metalloporphyrinen verwen-
det, da sie gewohnlich gut zuginglich sind. Da ihre Phenyl-
und Porphyrinringe jedoch sterisch erzwungen senkrecht zu-
einander angeordnet sind, kénnen die elektronischen Effekte
substituierter Phenylringe nur induktiv auf den Porphyrin-
ring iibertragen werden. Die Redoxpotentiale fiir die Ein-
elektronenreduktion des Porphyrinrings verschiedener phe-
nylsubstituierter TPPs variieren daher nur um 130 mV !,
Dieser schwache Effekt auf den Makrocyclus verringert sich
sogar bei Koordinierung an ein Metall. Tragt jedoch der
Porphyrinring elektronenziehende Gruppen, konnen diese
einen deutlicheren Effekt auf die Redoxchemie ausiiben. Tat-
sdchlich verschieben sich fiir f-Tetracyano-meso-tetraphe-
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nylporphyrint¥ und meso-Tetranitro-B-octaethylporphy-
rin®?®! die anodischen Potentiale um beinahe 1 V. Um die
Verwendungsmdglichkeiten der Tetraphenylporphyrine zu
erweitern, haben wir diese B-chloriert und berichten iiber
Synthese und Elektrochemie der Eisenkomplexe von TPP
sowie einiger phenyichlorierter Derivate.

Wihrend man meso-Tetraphenylporphyrine mit N-Brom-
succinimid B-polybromieren kann - 51 liefern analoge Chlo-
rierungen mit N-Chlorsuccinimid hauptsichlich monosub-
stituiertes Produkt'®). Unsere Versuche, meso-Tetra(2,6-
dichlorphenyl)porphyrin Cl;TPPH, oder dessen Zn- oder
Fe™-Komplexe mit einem UberschuB N-Chlorsuccinimid zu
polychlorieren, schlugen fehl; auch nach 5 h bei 140 °C wur-
de die Ausgangsverbindung zuriickgewonnen. Die Perchlo-
rierung des Porphyrinringes im Fe'™-Komplex 3 gelang je-
doch lercht mit Chlorgas in o-Dichlorbenzol in Gegenwart
von wasserfreiem FeCl,: Nach fiinfminiitigern langsamem
Durchleiten von Chlorgas wurde das Reaktionsgemisch bei
140 °C gehalten und der Reaktionsverlauf UV-spektrosko-
pisch verfolgt (Soret-Verschiebung von 420 nach 442 nm in
ca. 30 min). Als Produkt erhielt man nach Chromatographie
und Umkristallisation Verbindung 4% (85% Ausbeute).

meso-Tetra(pentachlorphenyl)porphinatoeisen(ii)-chlo-
rid!"! § wurde unter den oben beschriebenen Bedingungen
mit 70% Ausbeute in die entsprechende perchlorierte Ver-
bindung 6 iibergefiihrt. Versuche, das unsubstituierte Himin
1 mit Cl,/FeCl, zu chlorieren, fithrten jedoch zur Zerstorung
des Makrocyclus. Auch bei Verwendung von N-Chlorsuc-

1R =RZ=R3=H R2
2R =R2=H, R’=0

3R -C, R{=R =
&R =R =cCl, R%=
5:R'=RZ=¢Cl, R=H

&R =RZ=R¥=ql

cinimid als Chlorierungsmittel konnten sowohl das Hamin
als auch die freie Porphyrinbase TPPH, nur partiell chloriert
werden, bevor sie sich zersetzten. Andererseits reagierte der
Ni'-Komplex TPPNi mit 10~ 12 Aquivalenten N-Chlorsuc-
cinimid in o-Dichlorbenzol bei 140 °C zu meso-Tetraphenyl-
B-octachlorporphinatonickel(1t) 3-C1, TPPNi (75% Ausbeu-
te). Dekomplexierung mit konzentrierter H,SO, lieferte die
freie Porphyrinbase B-Cl;TPPH,, die in 85% Ausbeute nach
einem Standardverfahren mit FeCl,/DMF®!in das entspre-
chende Hidmin 2 iibergefithrt wurde. Versuche, Zn- oder
CuTPP zu chlorieren, ergaben unter anderem Ringoffnungs-
produkte, die darauf hinweisen, daB das zentral koordinierte
Metallatom die periphere elektrophile Substitution beein-
flufe (101,

Fiir die Porphyrinchloreisen(in)-Komplexe wurden drei
Reduktionsstufen und zwei Oxidationsstufen beobachtet.
Um den EinfluB des Gegenions auf das Redoxpotential!'!!
zu ermitteln, wurde £,,, auch in Gegenwart von AgClO,
bestimmt (CI® wurde als AgCl ausgefdllt). Der elek-
tronenziehende Chlorsubstituent bewirkte allgemein ano-
dische Potentialverschiebungen, jedoch war dieser Effekt bei
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Tabelle 1. Zusammenstellung der Halbstufenpotentiale [V] (vs. SCE) von (Porph)FeCl in PhCN (0.1 M TBAF,) bei 21°C. Alle Potentiale wurden gegen eine

Ag/AgNO,(107? M)-Elektrode gemessen.

Verbindung Ligand ¢ [M} Reduktion Oxidation
[Fe-TPP]®/[Fe-TPP] [Fe-TPP}/[Fe-TPP]® ([Fe-TPP]®/[Fe-TPP|?® [Fe-TPP]®/[Fe-TPP}*® (Fe-TPP}*®/[Fe-TPP]’®
TPPFeCl 1 CI® 50x10°* —0.37 —1.13 ~1.76 1.11 1.47
+Ag® —0.028 [a] -1.12 —-1.79 [b] (b]
B-Cl;TPPFeC! 2 C1® 6.3x107*  0.044 [c] -1.26 1.22 1.58
+Ag® [b] -0.67 -1.27 [b} [b}
Cl,;TPPFeCl 3 Cl® 57x107%  [q] —1.05 -1.77 1.33 1.63
+Ag® 0 {a] —1.04 —-1.77 ib] b]
+CI®  65x1072 -0.34 —1.04 -1.77 Wand CI°/Cl
B-Cl,Cl,TPPFeCl 4 CI® 5.25x10"* 0.10 [c] —1.31 0.8 1.53
+Ag® [b} —0.57 -1.30 [b] [b]
Cl,,TPPFeCl § Cie 1.0x107%  [c] —0.82 [d] 1.43 1.68
B-Cl,Cl,, TPPFeCl 6 CI® 1.0x107°  0.27 [c] —1.00 1.78 id}

[a] Quasi-irreversible Stufe, sehr nahe bei der Reduktion von Ag®. [b] Aufgrund der verwendeten hohen AgNO,-Konzentration verdeckt die groBe Ag®/Ag-Stufe

diejenige des Metalloporphyrins. [c] Irreversible Stufe. [d] Undefinierte Peaks.

Substitution des Pyrroiringes ausgeprigter (Tabelle 1). Fiir
die erste Reduktionsstufe von 3 (durch Zufiigen von CI®
erhaltene, reversible Stufe) war die positive Verschiebung
von E,,,, verglichen mit der von 1, marginal, wihrend fir 2
die entsprechende Verianderung 0.41 V betrug. Eine Ver-
schiebung dhnlicher Gré8enordnung ergab sich auch beim
Vergleich von 3 mit 4; die grofite Abweichung gegeniiber 1
zeigte mit 0.64 V die perchlorierte Verbindung 6.

Die zweite Reduktionsstufe der Fe"-Komplexe 2, 4 und 6
der B-octachlorierten Porphyrine verlief nur dann reversibel,
wenn das Gegenion mit AgClO, entfernt wurde. Die auf die
B-Octachlorierung zuriickzufilhrenden Verschiebungen von
E,;(0.45V fiir E,_, und 0.47 V fiir E, _,) gleichen derjeni-
gen fiir das entsprechende Redoxpaar des Tetracyano-
derivats B-(CN),TPPFe!!l (AE =0.51V), sind jedoch

Tabelle 2. Physikalische Daten der Eisenkomplexe in PhCN.

Verbindung KM~ Soret-Banden, Banden im Sicht-
[15) Apax (0] baren, 4,,, [nm]
(ex107%) (ex107%)
TPPFe''Cl 1.8 x 107 444(1.7) 530(3.2), 571(7.5),
[16] 612(6.5)
TPPFe™Cl 419(0.99) 510(12), 573(0.37),

656(0.28), 692(3.2)

Cl,TPPFe"PF, [a] 412(sh), 431(2.7) 534(19.5), 568(sh)

Ci,TPPFe"Ci 4.0 424(sh), 446(2.6) 528(sh), 570(17.6)

B-Cl,Cl,TPPFe"PF, [a] 452(1.3) 554(14), 586(9.0),
650(sh)

B-Cl,C1, TPPFe''Cl ~10° {b) 374(0.3), 414(0.36),  550(5.6), 592(12.3),

472(0.98) 634(3.4)

B8-Cl,Cl,TPPFe"'Cl 398(0.65), 448(0.79) 556(sh), 710(3.0)

B-Cl, TPPFe"PF,[a) 449(1.6)

B-Cl, TPPFe"Cl >10%[c]  468(1.6) 590

B-Cl,TPPFe™Cl 408(0.74), 450(0.91) 528(sh), 564(sh),
778(3.8)

B-Cl,Cl,, TPPFeCl 402(0.65), 448(0.83) 554(sh), 680(3.9)

[a) Die Fe"PF9-Spezies wurde in Gegenwart von TBAPF, (0.1 M) gemessen. [b]
Bestimmung nach der Verdiinnungsmethode. [c] Eine genaue Bestimmung war auf-

grund der Konkurrenz mit OH® bei niedriger Konzentration nicht méglich.

signifikant hoher als der fiir das B-Tetrabromanologon f-
Br,TPPFe'3 (AE = 0.174 V) angegebene Wert. Die Addi-
tion von Ag® bei der dritten Reduktionsstufe bewirkte keine
Anderung der E, ,-Werte (Tabelle 1). Dies 1Bt darauf schlie-
Ben, daB [Fe-TPP]® in keinem Fall durch axiales CI® kom-
plexiert wird. Die durch p-Octachlorierung verursachte ano-
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dische Verschiebung lag wieder in der Gréfenordnung von
0.5V.

Analysen der Strom-Spannungs-Kurven und Halbstufen-
potentiale!*!! wie auch die Spektroelektrochemie!**! haben
gezeigt, daB eisenhaltige TPPs mit Anionen komplexieren
kénnen. Die hier beschriebenen sehr elektronenarmen
Systeme wurden spektroelektrochemisch untersucht. Die
schwache Bindung von CI® an Cl,TPPFe" verglichen mit
der an unsubstituiertes TPPFe" (K, ; Tabelle 2) kénnte auf
sterische Effekte durch die sperrigen ortho-Chiorsubstituen-
ten zuriickzufiihren sein. Andererseits zeigen die f-chlorier-
ten Porphyrine hohe Stabilitdtskonstanten, was den Schlul3
nahelegt, daB die Elektronegativitdt der B-Substituenten ge-
geniiber den sterischen Effekten der Phenylsubstitution bei
weitem liberwiegt.

Vorldufige Studien ergaben, daB diese hochelektronegativ
substituierten Hamine stabile und wirksame Katalysatoren
mit dhnlicher Funktion wie Cytochrom P 450 fiir biomime-
tische Reaktionen sind.
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